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Summary

Heterocumulenes easily react with germaphospholanes; we observed the rapid
insertions of carbon sulphide, after opening of the C=S bond, and of phenyl
isothiocyanate, after opening of the C=N bond, in the intracyclic germanium—
phosphorus bond. Ketenes easily add to germaphospholanes with exclusive .
formation of O-germylated derivatives. The insertion reactions of ketene are
thermally reversible, but the adduct of diphenylketene to the 2-dlmethy1germa-
1-phenylphospholane could be isolated. The stabilities of germoxyphosphepanes -
depend on-their conformation; the boat cohformation mduces a four-centre -
decomposition mechanism (f effect).

Résumé

Les hétérocumulénes réagissent aisément avec les germaphospholannes; nous »
avons observé les insertions rapides du sulfure de carbone, aprés ouverture'd’une
liaison C=8, et de l'isothiocyanate de phényle, aprés ouverture de la liaison.-

C=N, dans la liaison germanium—phosphore intracyclique. Les céténes s add1~ v
tionnent aussi facilement aux germaphospholannes avec formation exclusive des .
dérivés O-germaniés. Les réactions d’insertion du céténe sont thermlquement :
-réversibles; par contre le dérivé d’addition-du dlphenylcetene au d1methy1germa—2
phényl-1 phospholanne a pu étre isolé. La stabilité des germoxyphmphepannes
semble fortement liée a leur. conformatlon, la conformatlon bateau favonsant

un mécanisme de decompos1t10n a quatre centres (effet B) ' : :

'Introductlon e ;

‘ Nous avons reah<e recemment [1] la synthese des prermers metal IVB-phos' 'h
_Iannes du type' L : . . L :



(M S-,Ge, sn)

, ".Les msertlons 1,1 des germylenes [2] et des nltrenes orgamques [3] dans la
- liaison germanium—phosphore intracyclique ont été décrites ainsi que I’insert

-+ 1,2 d’aldéhydes [4] et de dérivés éthyléniques & double liaison activée comme

- I'acrylonitrile et Pacrylate de méthyle [5].
~  Nous présentons ici les réactions d’insertion 1, 2 d’heterocumulenes tels que
~ le sulfure de carbone, I'isothiocyanate de phényle, le céténe et le diphényl-

s s N
cétene dans la hiaison germanium—phosphore de germaphospholannes.

- Partie théorique

A Pinverse du gaz carbonique qui ne réagit pas, le sulfure de carbone s’insér
- dans la liaison germanium—phosphore du diméthylgerma-2 phényl-1 phospho.

avec ouverture d’une double liaison C=S et formation d’un dérivé a liaison
Ge—S:
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Une réaction du méme type a été observée sur les germylphosphines acycli-
ques [6] ainsi que sur les silyl- [7] et stannylpnospmnes i81].

Comme nous ’'avons déja signalé [6], le mécanisme généralement admis dan
ce type de réaction implique le passage par un état de transition tétracentrique
avec attaque nucléophile du phosphore sur le carbone positif du sulfure de

carbone et coordination simultanée entre les doublets libres du soufre et les

hital AA vnnantoas A cormaninm
Oroitaues £ vacanies Gu germanium.

Le phosphépanne thiogermanié d’addition, stable dans un domaine de tem-
pérature assez large, se décompose au-dessus de 150°C.

L’isothiocyanate de phényle PhlN=C=S conduit par ouverture de la liaison
C=N puis insertion 3 des germaphosphépannes a liaison Ge—N stables:
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"En RMN les rapports d’intégration des protons méthyles, méthylénes et

. phényles confirment I’addition 1,1. Le spectre infrarouge présente les absorp-
2 tmns a 1550 cm‘1 caractéristique du motlf R——N~C S [9, 10] et »(C=8) a

......

connrmer 1a presence d une lldlbOIl UC‘—L‘J. -



Une addmon du méme type a été egalement observee sur les sﬂy1~ [7] et sur ‘
»les stannylphosphines (81 ainsi que sur les germylphosphmes acychques {61 -

. Signalons que I'isocyanate de phényle réagit aussi sur les germaphospholannes -

“mais conduit a des dérivés de polyinsertion instables (hétérocyclesa 9,11, 13.... -
chainons); Paddition de nouvelles moiécules de PhNCO est plus raplde surla -
liaison Ge—N du d¢<rivé d’insertion préalablement formé que sur la liaison Ge—P
du dérivé initial (phénoméne déja observé dans le cas des’ germylphosphmes
acycliques [6]). o

- Dans ’action des céténes sur les germaphosphola_nnes nous pouv1ons attendre'

soit une addition sur le groupement carbonyle avec formation de germoxy-
phosphépannes (forme A), soit une réaction d’addition sur la double liaison -
C=C conduisant a des cétogermaphosphépannes (forme B). Un equlhbre gerrna— _
nofropique entre les deux formes pouvait également étre env:sage. -
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(forme A) (forme B)

Cas du céténe '
Les germaphospholannes se condensent sur le céténe avec formation exclusive
de germoxyphosphépannes (A).
R CH
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Me,Ge + CH,=C=0 < MezGe\ ‘

CH2-— CH2—~ C H,

(Ir, R = Bu)
(I, R = Ph)

Ces adduits qui n’ont pu étre isolés (la distillation redonnant les dérivés de
départ) ont été caractérisés par spectrométrie IR et de RMN (cf. partie expéri-
mentale).

Cas du diphénylcéténe '
Le diphénylcéténe conduit, aprés une réaction de méme type au germoxy-
phosphepanne correspondant:

en CPh, '

. , : it Pt
P : o - o—C—p" .
MeZGe\/.\l + Phy,C=C= O — MezGe\ R ‘ L




: Ce denve, contran:ement au precedent s’est avéré parfaltement stable a la o
: _dxstﬂlatlon' nious n’avons en outre jamais observé d’isomérisation du dérivé - -
: O-germame (A)en C-dérivé (B), quelles que soient les condltlons expenmentale‘

K 'Conszderatzons sur la stabzlzte des germa- et germoxyphosphepannes

- .La stabilité des germa- et germoxyphosphépannes obtenus aprés insertion de
_ réactifs dipolaires 1,2 dans la liaison Ge—P des germaphospholannes appelle
quelques remarques:

Les germaphosphépannes du type C (obtenus par addition d’acrylonitrile et
d’acrylate de méthyle aux germaphospholannes) sont stables et facilement
isolables [5].

Les germoxyphosphépannes du type D (obtenus par addition des aldéhydes
et du céténe aux germaphospholannes) sont généralement instables (au-dela de
100°C environ) et leur distillation conduit aux dérivés de départ.
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On peut penser que 'instabilité de ces derniers dérivés est liée 3 la fois a leur
conformation particuliére et 3 la fragilité de la liaison Ge—O—C. Les cycles a
7 chafnons sont surtout caractérisés par leur grande plasticité conformation-
nelle [11]. L’examen des modéles moléculaires montre, en accord avec la
théorie, que plusieurs conformeéres (formes flexibles) sans contrainte d’angle
peuvent étre construits: des formes chaises, multiples par pseudo-rotation, et
des formes bateaux également flexibles.

Pour que la décomposition des germoxyphosphépannes en germaphospholan-
nes ait lieu, il est nécessaire que les atomes de germanium et de phosphore
soient les plus proches possibles, ¢’est a dire que le germoxyphosphépanne
adopte une conformation bateau.

. On peut dés lors envisager un mécanisme a 4 centres avec attaque nucléo-
phile du phosphore sur I’'atome de germanium et transfert électronique con-
certé analogue a ’effet § bien connu en chimie organogermanique [12}:
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, A P'inverse, les germaphosphépannes sont stables; I’atome de germanium lié
~dun atome de carbone est nettement moins électrophile que lié 4 un atome

. d’oxygéne, ce qui defavonse V’attaque nucléophile du phosphore sur le métal.

~ D’autre part il est connu que le clivage hétérolytique de la liaison Ge——O est
beaucoup plus facﬂe que celul dela halson Ge—C [i3}. '



- Le falt que le germoxyphosphepanne obtenu par addltlon du dlpbenylcetene
au germaphospholanne soit stable constitue un argument supplémentaire en -

faveur du mécanisme proposé: il est en effet nettement visible sur les modsles

‘moléculaires que cet héterocycle ne peut adopter la conformatlon bateau (a);

la géne stérique entre I’un des phényles liés au carbone éthylénique et le phényle
1ié au phosphore déplace 1’équilibre vers d’autres formes conformeéres plus stables
et en particulier vers une forme chaise (b) dans laquelle ces deux substituants
sont bien dégagés I’un par rapport i I’autre. Dans cette nouvelle conformation -

le germanium et le phosphore sont trop éloignés pour permetire l’etabhssement
de I’état de transition nécessaire a la décomposition suivant le mécanisme
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Partic expérimentale

Les spectres de RMN 'H ont été réalisés sur appareil Varian A-60. Les déplace-
ments chimiques vers les champs faibles sont donnés par rapport au TMS comme -
référence interne. Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur spectrométre’
Perkin—Elmer 457 4 réseaux. Les analyses chromatographiques ont été effec-
tuées sur chromatographe Aerograph A-90-P, colonne SE 30 sur chromosorb,
gaz vecteur hélium. Les microanalyses élémentaires ont été faites par le labora-
toire de microanaiyse du CNRS (Montpeliier) ), les analyses du phosphore qui
présentent des résultats parfois variables en présence de germanium n’ont pas
été reportées. :

Les diméthylgerma-2 phényl-1 (ou butyl-1) phospholannes utilisés dans ce
travail ont été synthétisés par action des phényl- (ou butyl) phosphures de

lithium RPLIZ sur le dichlorure métallé “462(01)(;-:((‘;}.{2)3\;1 suivant la méthode

décrite dans [1].

Addition du sulfure de carbone au diméthyl-germa-2 phényl-1 phospholanne
L’addition de 0.41 g (0.005 mol) de sulfure de carbone, en solution dans 2

ml d’éther, a 1.38 g (0.005 mol) de germanhomhglanne en solution dans 8 ml-

du méme solvant provoque une élévation de temperature du milieu reactmnnel

(35°C). Le solvant est ensuite éliminé sous pression réduite. Les spectres IR et

de RMN effectués avant distillation prouvent la formation quantltatlve du clenvef

'd’msertlon I attendu: IR: »(S—C=8) 1505, v(C—S) 1220 em™?, bande 4,440 .

cm™* attribuable & »(Ge—S). RMN: (solvant CD;COCD;): 6(Me’) 0. 40 (s. ZH) et

0.19 (s, 3H) 5(Ph) 6 95—8 25 ppm (multlplet 5H) ' ;



dlstﬂlatlon ne 'permet pas d’lsoler le denve d msertlon mals condult un :
and nombre de prodmts de decomp051t10n non 1dent1ﬁes T

'f_*_Addztzon de Z zsbthzocyanate de phenyle au dtmethyl germa-2 phenyl-l phos—
g pholarme o

L’mothlocyanate de phenyle 0 80 g (O 006 mol), en solutlon dans 2 ml
fd’ether, est ajouté sous agltatlon 4-1.50 g (0.006 -mol) de germaphospholanne, '
“-en solution dans 3 ml du méme solvant. 1. apparait un précipité jaune qui est -
_"j-lave plu51eurs fois au pentane On isole ainsi 1.81 g (xdt. 78%) d’une poudre *
- jaune identifiée au dérivé II. F. 97—100°C IR: »(R—N—C=S8) 1550 (C=S8)
. 1190 cm™ . RMN (solvant CD3COCD3): 6(Me,) 0.22 (pic large, 6H); 8 (Ph)
~.77.0—8.30 ppm (10H). Analyse Tr.: C, 56.43; H, 5.93; N, 3.48; S, 8.01.
”‘C,stzGeNPS cale.:C, 55.72; H, 5.72; N, 3.61; S, 8.26%.

Addztzon du cetene au diméthyl germa-2 n-butyl—l phospholanne
© " Le céténe est obtenu par crackmg des vapeurs d’acetone sur filament nickel-
N chrome porté a 700—=750°C. :
Le diméthylgerma-2 n-butyl-1 phospholanne: 2. 0 g (0 009 mol), en solution

. dans,lO ml de benzéne, est introduit dans un petit ballon de 50 ml surmonté
d’un réfrigérant a boules et muni d’une entrée latérale permettant au céténe de
- buller dans la solution. Nous laissons le céténe buller pendant 15 min. La
- réaction est exothermlque (45°C). Une fois le mélange revenu i la température
‘ambiante, le solvant est éliminé sous vide et le dérivé d’insertion ITI est identifié
-par spectrométrie IR et de RMN; la distillation redonne les produits de départ.
IR: »(C=C) 1575 cm™!. RMN (solvant C¢Dg): §(Me,) 0.26 (s, 3H) et 0.28 (s, 3H);
8§(0C=CH,) 5.43 (d, d, 1H, J,,,,(H—H) 1.25, *J_;,(P—H) 8.5 Hz) et 5.41 ppm
’(d d, 1H, J,...(H—H) 1.25, 3J,.....(P—H) 25.5 Hz).

) Addztzon du diphényleéténe au diméthylgerma-2 phényl-1 phospholanne
‘Le dlphenylcetene 1.15 g (0.006 mol), en solution dans 2 mi d’éther, est

ajouté lentement et sous agltanon 4 1.50 g (0.006 mol) de germaphospholanne,
en solution dans 3 ml du méme solvant. La réaction est 1égérement exothermique

- (80°C). Une fois Paddition terminée et le mélange revenu 3 la température am-
biante, on isole par dlstlllatlon 1.67 g du dérivé d’insertion V (rdt. 63%). Eb.
170—175°C/0.2 mmHg. IR: p(C=C) 1570 cm~!. RMN (solvant CD;COCD:;):
6(Me2) 0 06 (s, 3H) et 0.30 (s 3H) 6(Ph) 7.10—7.83 ppm (multlplet 15H).
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